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1 . -Verbindungen der Formel 

H - CH - CH 2 - 6 - CH 5 (I) 

in der R ftir einen geradkettigen oder verzweigten 
Alkylrest rait 8 bis 20 Kohlenstof fatoinen und M fur- 
Na, K, NH^ Oder ein Ration einer organischen Ammonium- 
base stehen. 

2. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der 
Formel I nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man 1 ,2-Epoxyalkane der Formel I 

R - CH - CH 0 (II) 

■ <T 

in der R ftir einen geradkettigen oder verzweigten 
Alkylrest mit 8 bis 20 Kohlenstof fatomen steht, in 
Gegenwart von basischen Katalysatoren mit Methanol 
umsetzt land die erhaltenen fttheralkohole der Formel 

R - CHOH - CH 2 - 0 - CH-j (ill) 

in der R flir einen geradkettigen oder verzweigten 
Alkylrest mit 8 bis 20 Kohlenstof fatomen steht, rait 
starken Sulfatierungsmitteln, die in Mengen von 
1 bis 1,3 Molj bezogen auf 1 Mol sulfatierbare Sub- 
stanz angewendet werden, bei 10 bis 50°C sulfatiert 
und anschliefiehd neutralisiert . 

3. Verwendung der Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1 
in Wasch- und Reinigungsmitteln mit einem Gehalt an 
Geriistsubstanzen, welche die Kalkharte des Wassers bzw. 
Metallionen komplex zu binden vermogen. 
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"l-Methoxyalkylsulfate-2, ihre Herstellung und Vervrendung 
in Wasch- und Reinigungsmitteln" 



Aus der deutschen Of f enlegungsschrif b 1 910 765 sind 
Waschaktivsubstanzen bekannt, die aus innenstandigen 
Epoxiden bzw. den davon abgeleiteten, innenstandigen 
vicinalen Diolen unter Einfuhrung loslich machender Grup- 
pen erhalten werden. Unter anderem werden auch die von 
diesen Diolen bzw» Epoxiden abgeleiteten innenstandigen, 
vicinalen Methoxysulfate der allgemeinen Porrael 

CH 5 (CH 2 ) X -CH - CH-(CH 2 ) y -CH 3 
OSO^M OCH^ 

rait x und y = 0 - 26 und x + y = 0 - 26, vorzugsweise 
8-20 und M = Ration genannt. Es handelt sich dabei urn 
Isomerengemische, die jedoch weniger als 2 % an endstan- 
digen Isomeren aufweisen sollen. Es la fit sich zeigen, dafl 
das Was ch- und Reinigungsvermogen dieser Verbindungen mit 
innenstMndiger Sulfat- und Methoxygruppe unbefriedigend 
ist. 
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Die Verwendung von vicinalen Mefchoxyalkylsulfaten ent- 
sprechend der vorstehenden Forme 1 in phosphatfreien, 
Natriumsilikat als Geriiststoff enthaltenden Waschmitteln 
1st ferner aus der deutschen "Off enlegungsschrif t 
2 242 093 bekannt. Naheres tiber die Struktur und die 
Isomerenverteilung der verwendeten fithersulfate ist 
dieser Literaturs telle ebenfalls nicht zu entnehnien. 

Es wurde nun gefunden, daB sich 1 -Methoxyalkylsulfate-2 
durch eine hohe Waschkraft, insbesondere gegenliber Tex- 
tilien aus Wolle und Synthesefasern, auszeichnen, wobei 
ihre Wirkung die der innenstandigen, vicinalen Methoxy- 
sulfate erheblich Ubertrifft. 

Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der Pormel 

R - CH - CHg - OCH^ (I) 
0S0-,M 

in der R fur einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- 
.rest rnit 8 bis 20 Kolilenstoffatomen und M fiir Na, K, 
NH^ oder ein Kation einer organischen Amraoniumbase ste- 
hen. 
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Vorzugsweise steht R 'fur einen geradkettigen Alkylrest. 
Die Zahl der Kohlenstoffatome betragt vorzugsweise 10 
bis' 18 a Von besonderem praktischem Interesse sind die 
Natriumsalze der Verbindungen, 

Die l-Methoxyalkylsulfate-2 der Formel I konnen aus 
1,2-Epoxyalkanen durch Umsetzung mit Methanol in Gegen- 
wart von basischen Katalysatoren und Sulfatieren der * 
erhaltenen l-Methoxyalkanole-2 mit starken Sulfatierungs- 
mitteln hergestellt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher ein 
Verfahren zur Herstellung von l-Methoxyalkylsulfaten-2 
der Formel I, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi man 
1 ,2-Epoxyalkane der Formel 

R - CH - 0R o (II) 

v 

in der R die fiir die Formel I angegebene Bedeutung hat, 
in Gegenwart von basischen Katalysatoren mit Methanol 
umsetzt und die erhaltenen fttheralkohole der Formel 

R - CHOH - CH 2 - OCH^ (ill) 

in der R die fUr die Formel I angegebene Bedeutung hat, 
mit starken Sulfatierungsmitteln, die in Mengen von 
! bis 1,3 Mol> bezogen auf 1 Moi sulfatierbare Substanz, 
angewendet werden, bei 10 bis 50 d C sulfatiert und an- 
schlieBend neutral is iert . 

Die als Ausgangsmaterial zu verwendenden 1,2-Epoxyalkane 
der Formel II sind ttber aliphatische Olef ine mit endstan- 
diger Doppelbindung und 8 bis 20 Kohlenstoffatomen zugSng- 
lich. Diese alpha-Olefine kbnnen beispielsweise durch 
Kracken von Paraf f inkohlenwasserstof fen nach geeigneten 
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Verfahren oder >auf alurainochemischem Wege in gut en Ausbeu- 
ten und hohen Konzentrationen erhalten werden* Neben Ver- 
bindungen einer bestimmten Kohl ens torfzahl kommen vorzugs- 
weise aus mehreren Horaologen bestehende Gemische in Fra- 
ge. Die alpha -Olefine konnen hach einer Reihe von bekann- 
ten Methoden in die entsprechenden 1,2-Epoxide iiberfiihrt 
werden, beispielsweise durch Anlagerung von unterchlori- 
ger Saure und anschlieBende Chlorwasserstoffabspaltung 
oder durch Epoxydation mit organischen Persauren, wie 
Perameisensaure oder Peressigsaure. 

Die 1 ,2-Epoxyalkane konnen bei RUckflufitemperatur und 
unter Normaldruck mit Methanol urngesetzt werden, Es hat sich 
Jedoch als zweckmaBig erwiesen, diese Reaktion im Auto- 
klaven bei 120 bis l80°C, vorzugsweise 140 bis 160°C 
ablaufen zu lassen. Weiterhin ist es von Vorteil, Metha- 
nol in 1 bis 20-fachem, vorzugsweise 1 bis 12-fachem 
UberschuQ einzusetzen* Als basische Katalysatoren sind 
die Hydroxide und vor allem die Alkoholate der 
Alkalimetalle, vorzugsweise des Natriums zu nenneno Aufiar 
den bevorzugt verwendeten Methylaten kann man die Alkoho- 
late von ein- und mehrwertigen Alkoholen mit 1 bis 7 Koh- 
lenstoffatomen im Molektil einsetzen. Bei Yerwendung von 
Methylaten kann der Katalysator in einfacher Weise durch 
Auf IBsen deJp entspreohenden Menge Alkalimetall in dem ftlr 
die Reaktion vorgesehenen Methanol erhalten werden. Die 
Katalysatarraenge betyfigt etwa 0,01 bis 5 Oewichtsprozent, 
vorzugsweise 0,1 bia 0,5 Gewiohtsprozent Alkalimetall, 
bezogen auf das umztif etzende Epoxid. Aus dem result ier en- 
den Reaktionusemisoh vird zunSchst das UbersohUeeige 
Methanol abdastilliert . Besonders reine Produkte werden 
erhalten, wenn man die zurtickbleibenden l-Methoxyalkanole-2 
unter vermindertera Druck deatllliert, 

Oeeignete Sulf ierungsmittel sind Oleum, Schwefeltrioxid, 
das vorzugsweise in gasfBrmiger, mit Luft oder einem 

- 5 - 
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Inertgas auf einen G6halt von 0,2 bis 8 Volumenpro - 
zent verdiinnt- angewandt wird, sowie insbesondere 
Chlorsulfonsaure. Die Sulfierung kann char- 
genweise Oder kontinuierlich durchgefuhrt werden, 
Wobei Vorrichtungen, die nach dera Dunnschicht- oder 
Zerstaubungsprinzip arbeiten, besonders geeignet sind. 
Die Tempera tur wahrend der Sulfierung betragt vorzugs- 
Weise 15 bis 30° C, wobei diese bei Anwendung von 
Chlorsulfonsaure im allgemeinen etwas niedriger gehal- 
ten werden kann als bei Anwendung von SO^. Zur Ab- 
filhrung der Reaktionswarme kann das ReaktionsgefSB 
mit Kiihlvorriehtungen ausgestattet sein. Vorzugsweise 
betragt das Molverhaltnis von Sulf ierungsmittel zu 
Xtheralkohol 1 , 02 : 1 bis 1,15 2 1 ♦ Der Oberschufl an 
SO j bzw. der bei der Umsetzung mit Chlorsulfonsaure im 
Reaktionsgut verbleibende Chlorwasserstof f wird 
zweckmafiigerweise nach Ende der Reaktion entfernt, in- 
dem man einen Luft- bzw. Inertgasstrom durch das Reak- 
tionsgut leitet oder diese durch Anlegen eines Vakuums 
entgast . 

-Die Neutralisation kann rait iiblichen Alkalien, z.B. 
mit den Hydroxiden, Carbonaten und Bicarbona,ten des 
Natriums oder Kaliums, mit Ammoniak oder organischen 
Aminen bzw. Ammoniumbasen erf olgen. Oeeignete organi- 
Bche Neutralisierungsmittel sind z. B. Mono-, Di- oder 
Trialkanolamine, insbesondere Xthanolamine, f erner Gua- 
nidin, Morpholin und N-Methylmorpholin« Vor oder nach 
der Neutralisation kSnneh die Sulfierungsprodukte* ao- 
fern erf orderlich, mit Iiblichen oxydativ oder reduletiv 
wirkenden Bleichraitteln gebleioht werden, beispiel*- 
•weise roit Hypochloriten, Chloriten oder mit Waeseritoff- 
peroxid. 

- 6 - 
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Die erfindungsgemSBen l-Methoxyalkylsulfate-2 zeichnen 
Bich durch eine Reihe von Vorzugen aus. Sie besitzen 
ein hohes Reinigungsvermogen, insbesondere gegeniiber 
Wolle und Synthesefasern, welches das vergleichbarer 
Substanzen ubertrifft. Sie sind hautfreundlich und 
eignen sich daher hervorragend zur Herstellung von 
Sptilmitteln fUr die manuelle Ges chirr einigung, Shampoos 
und Hautreinigungsmitteln. Hervorzuheben ist ferner die 
gute biologische Abbauf ahigkeit und UnschSdlichkeit 
gegeniiber ira Wasser lebenden Organismen. 

Die beanspruchten l-Methoxyalkylsulfate-2 konnen fUr 
sich allein, beispielsweise in fliissigen Zubereitungen, 
Oder in Verbindung mit weiteren reinigend wirkenden 
Substanzen angewendet werden, insbesondere mit sog. 
Geriistsubstanzen, welche die KalkhSrte des Wassers zu 
binden bzw. Metallionen komplex zu binden vermogen. Ein 
weiterer Gegenstand der Erfindung ist deshalb die Ver- 
wendung der Verbindungen der Formel I in Wasch- und 
Reinigungsmitteln rait einem Gehalt an Geriistsubstanzen, 
welche die Kalkharte des Wassers zu binden bzw. Metall- 
ionen komplex zu binden vermogen. 

Wenn die Verbindungen der Formel I mit Gerttstsubstanzen 
verwendet werden, betrSgt das Mischungsverhaltnis zwi- • 
schen Tensid und Gertlstsubstanz je nach Anwendungsge- 
biet 5 : 95 bis 90 10, 

Als Geriist substanzen kommen beispielsweise die Karboriate 
und Silikate des Natriums und Kaliums in Frage, wobei in 
den Silikaten das Verhaltnis SiO ; MegO im Bereich von 
1 : 1 bis 3,5 : 1 liegt. Geeignet sind ferner Alkalime- 
tallpolymerphosphate, insbesondere Pentanatriumtriphos- 
fchat und Natriumsulfat . Die Polymerphosphate konnen ganz 
oder teilweise durch komplexierend wirkende Polycarbon- 
sSuren, Aminopo ly carbons Sur en und PolyphosphonsSuren 
in Betracht kommen. Weiterhin kBnnen die erf indungsgemS- 
Ben Verbindungen mit wasserunlBslichen Alkalimetallalu- 
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miniums 11 ilea t en und Alkalimetallborsilikaten, die ein 
CalciumbindevermSgen von mindestens 50 rag CaO/g Aktiv- 
substanz aufweisen, als GerUstsubstanzen kombiniert 
werden. 



Weitere geeignete, zusatzliche Mischungsbestandteile 
sind anionische, zwitterionische oder nichtionische 
Tenside sowie sonstige ublicherweise in Wasch-, SpUl- 
und Reinigungsmitteln enthaltene Wirkstoffe, z.B. Wasch- 
alkalien, bleichend wirkende Verbindungen sowie Stabi- 
lisatoren und/oder Aktivatoren fur Bleichmittel, Ver- 
grauungsinhibitoren, optische Auf heller, Enzyme, Biocide, 
Schauminhibitoren oder -stabilisatoren, Textilweich- 
macher sowie Parb- und Duftstoffe. 
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1.- Herstellunp, der l-Methoxyalkanole-2 
Beispiel 1 

In einem 2 1-Rundkolben wurde 1 g Natrium in 640 g 
(20 Mol) Methanol aufgelost und 212 g (1 Mol) eines 
Gemisches aua 1,2-Epoxyalkanen der KettenlSngen C 12 bis 
C lti (mittleres Molekulargewicht 212,i)zugegeben. Das 
Gemisch wurde 8 Stunden lang zum Rilckf lufikochen erhitzt. 
Danach wurde zunSchst bei Normaldruck das tiberschilssige 
Methanol und dann im Vakuum das gewiinschte Produkt ab- 
destilliert. Bei 91 - 130°C/1 Torr gingen 220 g 1-Methoxy- 
alkanol-2 (90 % d. Th. ) 

In analoger Arbeitsweise wurden aus 250 g (1 Mol) 
eines Gemisches aus 1,2-Epoxyalkanen der KettenlSngen 
C 15 bis C 18 und 320 S Methanol 228 g l-Methoxyalkanole-2 
<80 % d. Th.) mit Kp 150 - 170°C/1 Torr erhalten. 

Beispiel 2 

In einem 1 1-Autoklaven wurde 1 g Natrium jeweils in 
soviel Methanol aufgelitet , wie dem in Spalte 2 der 
Tabelle 1 angegebenen Molverhaitnis entspricht. Nach 
Zugabe von jeweils 1 Mol 1,2-Epoxid wurde das Gemisch 
auf die in Spalte 3 angegebene Temperatur erhitzt, wobei 
sich der in Spalte H verzeichnete Druck einstellte. Das 
Gemisch wflrde wahrend der in Spalte 5 angegebenen Zeit auf 
der angegebenen Temperatur gehalten. Nach dem AbkUhlen 
wurde das Reaktionsgemiseh analog Beispiel 1 aufgearbeitet . 
Die Siedeintervalle der Reak.tionsprodukte sind in Spalte 6 
der Tabelle 1, die Ausbeuten in Spalte 7 verzeichnet. Polgen 
de Epoxide wurden als Ausgangsmaterial verwendet: 

- 9 - 
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a; 1,2-Epoxydodecan (Molekulargewicht 206) 

B) 1,2-Epoxytetradecan (Molekulargewicht* 219) 

C) 1,2-Epoxyhexadecan (Molekulargewicht 4 286,4) 

D) 1,2-Epoxyalkane der Kettenlange C l2 bis C* j 
mittleres Molekulargewicht* 212,1 

E) 1,2-Epoxyalkane der Kettenlange C 15 bis C 8 ; 
mittleres Molekulargewicht* 250, i» 

P) 1,2-Epoxyalkane der Kettenlange C l6 bis C 8 ; 
mittleres Molekulargewicht* 278. 1 



*^ berechnet nach der Epoxidzahl 



( Tabelle l) 
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2. Heratellung der l-Methoxyalkanol-2-sulfate 
~ Bel spiel 3 

In 271,5g (1 Mol) eines Gemisches aus 1-Methoxyalka- 
nolen-2 mit 15 bis 18 Kohlenstqf fatomen in der Alkan- 
ket.te (mittleres Molekulargewicht 271,5 )wurde in einem 
1 1-Rundkolben bei 22°C im Verlauf von 30 Minuten unter 
lebhaftem RUhren ein Luftstrom eingeleitet, der 3 Volumen- 
prozent S0 3 enthielt. Nach Zufuhr von 88 g SO (1,1 Mol) 
wurde noch 3 Minuten lang Luft eingebitet. Das hellgelbe, 
zahflttssige Produkt wurde unter kraftigem Rtlhren und 
Eisktthlung in eine LOsung von 42 g (1,05 Mol) NaOH in 
200 ml Wasser eingegossen. Die auf einen pH-Wert von ea. 
8 eingestellte L5sung wurde sprtlhgetrocknet . Das auf diese 
Weise erhaltene Pulver war gelbstichig weifi und hatte 
einen Sulfiergrad von 92 %. 

In analoger Weise wurden die aus den 1 , 2-Epoxyalkanen 

B, C und P nach Beispiel 2 hergestellten l-Methoxyalkanole-2 

(mittlere Molekulargewichte 255, 286 und 317) sulfiert. 

Die Sulfiergrade der Produkt e hat ten die Werte 95, 93 

und 9k . 

Beispiel 4 

2 71,5 g(l Mol) eines Gemisches aus l-Methoxyalkanolen-2 
mit 15 bis 18 Kohlenstoffatomen in der Alkankette 
(mittleres Molekulargewicht 271,5)wurden in einem 1 1-Rund- 
kolben bei einer Anfangstemperatur von 12°C im Verlauf 
von 10 Minuten unter lebhaftem Riihren mit 128 g (1,1 Mol) 
ChlorsulfonsSure versetzt. Dabei stieg die Temperatur 
in dem mit Eiswasser gektthlten Reaktionsgefafi kurzzeitig 
auf 21 C. Nach AbschluB der Reaktion wurde unter leb- 

- 12 - 
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haft em ROhren 5 Minuten lang ein kraf tiger Luftstrom 
durch das Reaktionsgemisch geleitet, um den verbliebenen 
Chlorwasserstoff zu entfernen. Die Neutralisation mit 
M g (1,1 Mol) NaOH in 200 ml Wasser und die Aufarbeitung 
der resultierenden Losung erfolgte wie in Beispiel 3 ange- 
geben. Das Spriihprodukt war farblos bis schwach gelb- 
stichig.und wies einen Sulfiergrad von 96 % auf. 

In analoger Weise wurde das nach Beispiel 1 hergestellte 
Produkt (Kettenlange C 12 bis C^; mittleres Molekular- 
gewicht 2i»0) sowie die aus den 1 ,2-Epoxyalkanen A und P 
nach Beispiel 2 hergestellten l-Methoxyalkanole-2 
(mittlere Molekulargewichte 222 und 317) mit Chlorsulfon- 
saure umgesetzt. Die erhaltenen Produkte wiesen Sulfier- 
grade von 91, 93 und 95 auf. 

Anwendungstechni3che Prttfunp; 

Bei den nachstehend beschriebenen Waschversuchen wurden 
folgende Waschaktivsubstanzen eingesetzt: 

I. Natrium-l-methoxyhexadecanol-2-sulfat nach 
Beispiel 3. 

II. Ein Gemisch von Natrium-l-methoxyalkanol-2-sulfaten 
der Kettenlange <? 15 bis C l8 nach Beispiel H. 

III. Ein Gemisch von Natrium-l-methoxyalkanol-2r 
aulfaten der Kettenlange C l6 bis C l8 nach 
Beispiel 3. 

- 13 - 
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IV. Ein Gemisch aus Natrium-Methoxyalkanolsulfaten mit 
linearen aliphatischen C 15 _ l8 -Kohlenwasserstoff- 
resten (mittlere Kettenlange 16,5), in denen die 
vicinalen Methoxy- und Sulfatgruppen statistisch 
ttber die Kohlenwasserstoffkette verteilt sind 
(Vergleichssubstanz gemSB DT-OS 1 910 765). 



V. 



Ein Gemisch aus Natrium-Methoxyalkanolsulfaten mit linearen 
aliphatischen C^^-Kohlenwasserstoffresten (mittlere 
Kettenlange 13,5), in denen die vicinalen Methoxy- und 
Sulfatgruppen statistisch uber die Kohlenwasser- 
stoffkette verteilt sind. 

VI. Ein Natrium-Alkylglykolathersulfat-Gemisch, herge- 
stellt durch Umsetzung eines Gemisches aus C 
Pettalkoholen mit 2 Mol Athylenoxid und anschlieflende ■ 
Sulfatierung. 

Bei den Produkten IV bis VI handelt es sich um Ver<- 
gleichssubstanzen. 

Zur Prilfung des Wollwaschvermogens wurden mit Staub und 
Hautfett angeschmutzte Wollstrangchen von 4 g Gewicht in 
exner Laboratories was chmas chine ( Launder ometer) mit 
200 ml Waschlauge bei geringerer mechanischer Bearbeitung 
des Waschgutes gewaschen. Die Waschflotte enthielt jeweils 
1 g/1 Waschaktivsubstanz und 3 g/1 Natriumsulf at . Die 
Wasserharte betrug l6°dH, die Waschtemperatur 3 0°C, das 
Gewichtsverhaltnis von Wolle zur Waschflotte 1 : 50 die 
Waschdauer 15 Minuten. AnschlieBend wurden die Proben 
dreimal mit Leitungswasser gespult, getrocknet und die 
prozentuale Aufhellung (nicht angeschmutztes Material = 
100 %, angeschmutztes Material = 0 %) auf photometrischem 
Wege bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgeftihrt. 
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Tabelle 1 



Waschaktivsubstanz 


% Aufhellung 


I 


80 


II 


76 


III 


77 


IV (Vergleich) 


71 


V (Vergleich) 


0 


IV (Vergleich) 


68 



In einer zweiten Versuchsreihe wurden Proben eines Misch- 
gewebes, das zu gleichen Teilen aus ausgerilsteter Baum- 
wolle und Polyesterf aser bestand und mit Staub und Haut- 
fett angeschmutzt war, im Launderometer gewaschen. Als 
Waschmittel diente ein Gemisch aus 36,7 Gew.-S5 Waschaktiv- 
substanz und 63,3 Gew.-!S Pentanatriumtriphosphat . Die 
Waschmittelkonzentration betrug 2,75 g/1, das Flottenver- 
hSltnis 1 : 30, die WasserhSrte l6°dH und die Waschtempe- 
ratur 60°C* Nach einer Waschzeit von 30 Minuten einschliefi- 
lich Aufheizperiode wurden die Gewebeproben viermal mit 
Leitungswasser gsspttlt, dann getrocknet. Die gegentiber 
einem WeiBgradstandard (Magnesiumoxid) auf photometrischera 
Weg ermittelten Remissionswerte sind in der Tabelle 2 
angegeben • 



Tabelle 2 



Waschaktivsubstanz 


WeiBwert 


I 


63 


II 


60 


III 


61 


IV 


52 


V 


Uk 


VI 


5M 
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